



(Jber den ~Nachweis und die Bestimmung kleiner Mengen 
Cyanwasserstoff. 
Von 
J. M. Kolthoff. 
Bei einer Untersuchung fiber die Zusammensetzung und die Eigen- 
schaften verschiedener Cyanverbindungen wurde gleichzeitig die Emp- 
iindlichkeit der verschiedenen Reaktionen bestimmt, durch welche 
Cyanwasserstoff in w~sseriger LSsung nachweisbar ist. Obgleich erst 
kfirzlich yon A n d e r s o n ~)eine derartige Untersuchung angestellt worden 
ist, sind meine Ergebnisse so sehr yon den seinigen verschJeden, dass 
es vielleicht lohnend ist, sie hier mitzuteilen. Man ging aus yon 
Cyankalium yon Kah lbau  m, dessen Gehalt auf sechserlei Weise mit 
Gewissheit bestimmt worden war. 
A. Ber l in  e rb laureakt ion .  
Diese Reaktion beruht darauf, dass das Cyan in alkalischer LSsung 
in Ferrocyanid iibergeffihrt wird, und letzteres als Ferriferrocyanid nach- 
gewiesen wird. Bevor ich untersuchte, auf welche Weise das Cyan 
am besten in Ferroeyanid fibergeft~hrt werden' konnte~ untersuchte ieh 
erst, auf welche Weise Ferroeyanwasserstoffs~ure am mpfindlichsten 
nachweisbar ist. 
a. E in f luss  der S~urekonzent ra t ion .  l~achVor lander ~)
wird die Bildung yon Berlinerblau verlangsamt d~reh grosse Mengen 
Salzsaure. In starker Salzs~ure 15st es sich sogar mit einer gelben 
Farbe. (Die Erklarung hierftir ist einfach diese~ dass Ferroeyanwasser- 
stoffs~ure ine schw~chere S~iure ist als Salzsaure). Wenn die Saure- 
konzentration unter 0,5 normal gehalten wurde, war tier Einfluss der 
S~ure auf die Bildung des Berlinerblaus zu vernaehlassigen. Dasselbe 
gilt, wenn man statt Salzs~ure Salpeters~ure, Schwefels~ure oder Phosphor- 
saure benutzt. 
1) Anderson ,  diese Ztschrft. 55, 462 (1916). 
~) Ber. Deutseh. Chem. Ges. 46, 181 (1915). 
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b. E in f luss  der  Sa lzkonzent ra t ion .  lqach Vor lRnder"  
verlangsamen grosse Mengen Salze die Bildung yon Berlinerblau. E~ 
zeigte sich jedoch, dass die Quantit~ten Salz% die bei der Ausfiihrung 
der Berlinerblaureaktion auf Cyanwasserstoff gebildet werden, keinem 
Einfluss auf die Farbe austiben. 
c. E in f luss  der  Ar t  der  SRure. ~Nach V iehoever  und: 
J oh n s 1) ist es besser, keine SalzsRure zu benutzen, weil die gelbe Farbe~ 
der Ferriverbindung dann stOrt~ so dass in sehr verdttnnten L6sungen~ 
das Berlinerbl~u nicht blau, sondern grfin zu sein scheint. Sie fttgen~ 
deshalb ausserdem Natriumfluorid hinzu, wodurch die Ferriionen, 
komple x gebunden werden zu Na 3 Fe F 6. Ich fand~ dass man auch~ 
Phosphors~ure benutzen kann, wodurch die Ferriionen fortgenommen 
werden. Die Empfindlichkeit der Reaktion wird auf beide Weisen. 
etwas geringer als wenn eine starke Siiure angewendet wird. In schwefel-- 
saurer Liisung stOrt die gelbe Farbe der Ferriionen viel weniger als in. 
salzsaurer~ sodass es empfehlenswert is , die Reaktion in schwefelsaarem~ 
Mittel auszuffihren. 
d. E in f luss  yon Fer r i sa l z .  Iqach Vor l~tnder  ist der Zu-- 
satz eines Ferrisalzes unnStig. Er fiigt deshalb eine konzentrierte~ 
FerrosulfatlSsung hinzu; das neu entstehende Ferroferrocyanid wird nun.. 
dutch den Sauerstoff der Luft sehr schnell zu Berlinerblau oxydiert. 
Diese Reaktion soll viel schneller verlaufen als die Bildung von~ 
Berlinerblau aus Ferrisalz und Ferrocyanwasserstoff. Ich habe dies nicht 
best~ttigen k~innen; die Empfindlichkeit der Reaktion war bei dem ge- 
nannten Verfahren gar nicht grSsser. 
Wenn die Reaktion in schwefelsaurer Liisung mit 10 ccm Fltissig- 
keit ausgeffihrt wurde, und wenn ausserdem Ferrisulfat hinzugeffigt wurder 
waren nach drei Viertelstunden 2 ~g Fe Cy G .... pro 1 noch nachweisbar, 
zweifelhaft war die Reaktion nach 2sttindigem Stehen mit ]~ mg Fe Y6 r C aJ~ 
d. i. mit 0,73 mg Cy' pro l. In phosphorsaurer LSsung dauerte es liinger~, 
bevor das Berlinerblau gebildet wurde. 
e. D ie  l Jber f t ih rung  yon Cyan id  in Fer rocyan id .  Die 
verschiedeI~en Autoren, die fiber die Berlinerblaureaktion geschriebe~ 
haben, fiihren die Reaktion so aus, dass die zu prttfende LSsung mit 
Ferrosulfat versetzt und danach Natronlauge hinzugefilgt wird. Ich 
ftihrte die Reaktion auch so aus und ffigte eine willkttrliche Menge 
~) Journ. Americ. Chem. Soc. 37. 602 (1915); diese Ztschrft. 55, 283 (1916). 
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~Natronlauge hinzu. Als ich spiiter die Reaktion noch einmal kontrollierte, 
land ich eine stark abweichende Empfindlichkeit. Es zeigte sich nun~ 
dass die Menge Alkali einen sehr starken Einfluss auf die Empfindlieh- 
keit hat. Je weniger Alkali hinzugeftigt wird~ um so empfindlieher wir~ 
die Reaktion. Wenn man mit ~/atriumkarbonat alkali sch macht, ist die 
Reaktion empfindlicher als wenn man Natronlauge benutzt. Man erreieht 
die griisste Empfindlichkeit, wenn man ein Gemisch gleicher Mengen 
Natriumkarbonat und Bikarbonat nimmt. Mit Bikarbonat allein ist die 
Empfindlichkeit wieder viel geringer. Welter findet man verschieden- 
artige Vorsehriften ftir die weitere Ausfahrung der Reaktion angegeben. 
Manche Autoren fiihren die Reaktion unter Erwi~rmung aus, andere bei 
gewOhnlicher Temperatur, indem sie zu versehiedenen Zeiten beobachten. 
Es zeigte sich, dass Erwi~rmen einen schadlichen Einfluss auf die 
Empfindlichkeit der Reaktion aust~bt. Am empfindlichsten fiihrt man die 
Reaktion so aus: 10 ccm der zu untersuchenden Liisung versetzt man 
mit ein wenig Ferrosulfat (__+ 20 rag) und 10 Tropfen eines Karbonat- 
Bikarbonatgemisches (das 8g Na~ CO~ 10 H~0 und 8 g Na HCO 3 pro 
100 ccm enth~tlt)~ danach schtittelt man tfichtig urn, liisst eine halbe 
Stunde verdeckt stehen und siiuert dann mit Schwefelsaure an. Die 
Empfindlichkeit der Reaktion erstreckt sich auf diese Weise bis auf 2 my 
Cyan pro l, wenn man 1--1~/2 Stunde nach dem Ans~uern beurteilt. 
Eine L6sung mit 5 my Cyan pro l, zeigt schon sofort nach dem Ans~tuern 
eine Blauf~rbung. Die Empfindlichkeit der Reaktion ist aaf diese Weise 
also vie] grSsser als die, welche yon frtiheren Autoren angegeben ist. 
Wenn man statt des Karbonat-Bikarbonatgemisches 10 ccm Fltissigkeit 
± 5 Tropfen 2 n-Na~ C0~ hinzufiigt~ erstreckt sich die Empfindlichkeit 
bis auf 4 ~g CN pro 1. 
f. Uber  den Reakt ionsver lau f  bei  der  Fer rocyan id -  
b i ldung .  In den verschiedenen Hand- und Lehrbtiehern finder man 
angegeben, dass die Bildung yon Ferrocyanid nach folgender Gleichung 
stattfin det : 
Fe (CIN)2 ~- 4 KCN ~ K 4 Fe (C~N),~. 
Dies seheint nun sehr unwahrscheinlich, well kein Ferrocyanid ent- 
steht, wenn man zu einem Ferrosalz Kaliumcyanid hinzusetzt s. u. 
F r e s e n iu s ~) zeigte, dass der braune ~iederschlag, der entsteht, 
wenn man einem lJberschuss an Kaliumeyanid Ferrosulfat zusetzt, immer 
1) Ann. der Chem 106, 210 (1858). 
1" 
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das erstere enthielt. Er arbeitete in einer Wasserstoffatmosphiire und 
bestimmte den Eiseniiberschuss durch Titration mit Permanganat. Er 
land, das 1 ~q. Fe H 2,32 hq. CN entsprach, w~thrend es 9. aq. sein 
mtlssten, wenn Fe (CN)~ gebildet wird. Sti~de l er  1) weist darauf bin, 
dass F r e s e n i u s immer einen 1Jberschuss an Eisen anwandte. Er stellte 
Versache an mit einer Ferrosulfatl~sung und liess zu dieser so lange 
Kaliumcyanid zufliessen, bis er keine Reaktion mit Schwefelammonium 
mehr erhielt. Er fand, dass 1 ~tq. Fe 2,6 ~q. CN entsprach, also ein 
Verh~ltnis'von 3 : 3,94 oder 4 : 5,25. 
Aus weiteren Untersuchungen schloss er, dass letzteres Verhiiltnis 
das richtige sei, dass also der Niederschlag die Zusammensetzung 
K Fe~ (C ~N)5 habe. 
Wenn man nun annimmt, class die obengenannte Verbindung ent- 
steht, sobald man zu einem Cyanid ein Ferrosalz zusetzt, dann kann 
man sich die Bildung yon Ferrocy~nid folgendermal~en denken: 
5 (C N) '÷  2 Fe'" --~,- Fe 2 (CN)5'. 
2 ~e,~ (cN)~ ~ - - .  F~ (cN)~, .... ÷ a We' ÷ ~ (c~)'. 
Diese Vorstellung wird durch Folgendes noch wahrscheinlicher: 
1. Wenn man den braunen Niederschlag, der sich aus Ferrosalz 
und Cyanid bildet an der Luft liegen l~sst, wird er an der 0berfl~iche 
ziemlich bald blau durch die Bildung yon Berlinerblau. Die letztere 
der obigen Reaktionen findet dann stat , w;ihrend das entstandene F rroion 
an der Luft oxydiert wird. 
2. Mit Lauge geschieht die Zerlegung des Fe~ (C~N)~' schneller~ 
well die entstandenen Ferroionen rasch fortgenommen werden. 
3. In verdtinnter essigsaurer LOsuag (mit Na-azetat) bildet eine 
konzentrierte FerrolOsung mit einer konzentrierten Cyanwasserstoffl6sung 
weder den braunen ~Niederschlag, noch Beriinerblau. Umgekehrt 10st sich 
tier braune Iqiederschlag leicht in einer S~ture zu einer farblosen Fliissig- 
keit. Man kann hieraus also schliessen, dass die S~ture ttFe~ (CN)~ 
sehr unbest~tndig ist und in saurer L6sung sehr leicht zerfi~llt in H C N 
and Ferroion. In sehr sehwaeh saurer LOsung bildet sich der braune 
Niedersehlag und danach wohl das Berlinerblau (siehe Berze l ius ) .  
4. Mit 2 Molek. Kaliumcyanid geht der braune Niederschlag 
quantit~liv in Ferrocyankalium abet. 
1) Ann. der Chem. 151, 1 (1869). 
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Man kann sich also die Bildung des Ferrocyanids so vorstellen, 
dass in alkalischer L6sung das Cyan mit Ferroeisen reagiert untel 
Bildung des Komplexes Fe~ (C~-)'.~,, das dureh Lauge welter zerlegt 
wird in Ferrocyanid und Cyak~ion. 
g. Quant i ta t ive  Best immung von Cyan  a ls  Ber l iner -  
b lau.  Ber l  und De lpy l )  maehendie zu prt~fende LSsung mit Kali- 
lauge alkalisch und ftigen dann Ferrosutfat hinzu, lassen 10 Minuten 
stehen oder koehen 2- -15  Minuten. Nach Abkilhlung wird mit. Salzs~ture 
angesiiuert. Wenn sehr kleine Mengen Blaus~ture zugegen sind, schiltteln 
sic diese mit ~ther aus (8 bis 10 real ausschtitteh~) und schiitteln den 
Ather wieder aus mit kleinen Mengen Kalilauge. Wie V i e h o e v e r and 
Johns  (]. c.) bemerkten, verursaeht das Ausschiitteln der Blausiiure 
mit A_ther einen Verlust an derselben dutch Verfltichtigung. 
L a n d e r und W a 1 d e n'2) kontrollierten die Ergebnisse genannter 
Autoren. Sie konzentrierten verd~nnte LSsungen, indem sie die alkalisehe 
Lbsung fast zur Trockneeindampfien. Nach V iehoever  und Johns  
hat man auch dabei einen Verlust yon Blausiiure wahrscheinlich durch 
Zerlegung der Blausi~ure in Ammoniumformiat. Vor l~nder  ftigt 
zum alkalischen Destillat testes Ferrosulfat und Ferrichlorid, kochfeine 
bis zwei Minuten und filtriert. Das Filtrat wird mit einem IJbersehuss 
an Salzs~ure angesauert, und danach wird eine kalt ges~tttigte LSsung 
yon Ferrosulfat hinzugeftigt. Darauf l~tsst er stehen, bis die Blauf~trbung 
am st~rksteu gew0rden ist. Wie schon oben bemerkt wurde, sind gegen 
diese Ausf0hrung viele Bedenken vorzubringen. 
Kn ight  ~) li~sst alas entstandene Berlinerblau nach einer umst~tnd- 
lichen Bearbeitung wagen. V i e h o e v e r und J o h n s fahren die Reaktion, 
wie folgt, aus: Zu 1 ccm der zu prafenden L(isung, welehe 0,02--0,1..q 
Lauge enthltlt, setzen sie 0,2---0,5 ccs~ 3% ige FerrosulfatlSsung unct 
50 ~g Kaliumfluorid zu. Dann wird der grSsste Tell der Luft ent- 
fernt und nach 5- -10  Minuten mit SalpetersSure anges~tuert. Ver- 
dtinnte CyanlOsungen werden alkalisch im Vakuum eingedampft, was 
nach ihren Versuchen ohne Verlust stattfinden kann. Die Arbcitsweise 
ist aber ziemlich weitschweifig. 
Auf diese Art konnten sie noch eben 0,01 mg Cyan (d. i. t0 ~n.(/ 
pro l) bestimmen. Sic verglichen mit Cyanl0sungen yon bekanntem 
Gehalt, die auf dieselbe" Weise behandelt worden waren. 
1) Ber. Deutsch. Chem. Ges. 4~3, 1430 (1910); diese Ztschrft. 50, 525 (1911). 
2) Analys~ 36, 266 (1911); diese Ztschrft. 54, 423 ([915). 
~) Journ Ind. Eng. Chem 6, 909 {1914). 
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Es stellte sich nun bei meinen Versuchen heraus~ dass man tier 
YergleiehungslSsung genau dieselbe Menge Reagenzien (namentlich Lauge) 
zusetzen mass, wenn man das entstandene Berlinerblau quantitativ be- 
stimmen will. Kleine Abweichungen i  der hinzugefiigten Meuse Lauge 
rufen sehon ziemlich bedeutende Unterschiede in der Menge des ge- 
bildeten Ferrocyanids hervor, was namentlich fiir sehr verdiinnte 
LSsungen silt. Aueh wenn man mit Natriumkarbonat oder mit Karbonat- 
Bikarbonatgemiseh alkaliseh macht, muss man der VergleichungslSsung 
genau dieselbe NIenge Reagens zusetzen, wenn die Ergebnisse quanti- 
tativ vergleiehbar sein sollen. Da also die Ergebnisse sehr stark yon 
der Ausffihrangsweise abh~ngig sind, und da, wie sich unten zeigen 
wird, aueh auf andere Weise ,kleine Mengen Cyan einfaeh zu bestimmen 
sind; seheint mir die Berlinerblaureaktion nut yore qualitativen Stand- 
punkt aus sehr wiehtig zu sein. 
B. Uber f f ih runs  yon Cyan in Rhodan id .  
Diese Reaktion beruht darauf~ dass das Cyan mit einem Sehwefel 
abgebenden Stoff in Rhodanid ilbergefiihrt und letzteres als Ferri- 
rhodanid identifiziert wird. Da nun die rote Farbe des Ferrirhodanids 
den ungespaltenen Molekeln eigen ist, wurde erst kontrolliert~ neben 
welcher Menge Ferrieisens und welcher Menge und Art der S~ure 
Rhodanid am empfindlichsten nachweisbar ist. Erstens zeigte sich, dass 
die Rotf£rbung in salpetersaurer Ltisung empfindli~her ist bei Anwesen~ 
heit derselben Menge Ferrieisens als in salzsaurer oder sehwefelsaurer 
LOsung. Weiter wurden Versuche angestellt mit 10 ccm einer LSsung 
yon 1 ~ng CNS' pro l, welehe alle eine gleiche Menge Salpetersiture 
enthielten. Zu diesen Liisungen wurden vers~hiede~m Mengen einer 
ges~ttigten Eisenammoniakalaunl(isung zu esetzt. Es zeigte sich, dass 
die st~trkste F~irbung auftritt, wenn man zu 10 ccm 2--10 Tropfen 
dieser LSsuns hinzuftigt. Die Salpeters~urekonzentration ist dann yon 
geringerem Interesse, wenn sie nicht allzu gross genommen wird. Auf 
diese Weise kann man neben einer VergleichungslSsung noch eben 
0;1 ~ng CNS' pro 1 nachweisen. 
Das Ausschtitteln des Ferrirhodanids in J~ther ist sehr wenig 
empfindlich uud stark you der Art der Fliissigkeit abh~ngig. So wurde 
das Ferrirhodanid sogar aus einer LSsu~g, welche 25 mg CNS' pro l 
enthielt~ nicht ausgescht~ttelt~ auch dann nicht~ wenn die S~ure- und 
Ferrikonzentration auf verschiedene Weise ver~ndert wurde. 
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Die Uberftihrung des Cyans in Rhodanid findet einfach so statt, 
<lass man mit gelbem Schwefelammonium und Natronlauge abdampft. 
~Danach wird angesiluert (gewShnlich finder man Salzs~iure angegeben) 
• ~and mit Ferrisalz geprtift. Man muss dann gewShnlich ziemlich viel 
Ferrisalz hinzuftigen, um eine F~trbung des Rhodanids herbeiznfiihren, 
"weil der Schwefelwasserstoff das Eisenoxyd zu Oxydul reduziert. Ausser- 
dem zeigt sich eine Schwefeltrtibung. Ich bemerkte oben, dass man 
"Cyan auch einfach in Rhodanid iiberfiihren kann, indem man die alka- 
ilische LOsung mit ein wenig Schwefel unter tiichtigem Umschiitteln 
,einige Minuten kocht. Auch kann man die alkalische LSsung ftinf 
_Minuten mit einigen Tropfen gelbem Schwefelammonium kochen, was 
~geniigt, um alles Cyan in Rhodan zu verwandeln. Fiir die weitere 
Ausftihrung der Reaktion wurde der IJberschuss an Sulfid mit einer 
10% igen Kadmiumnitratl6sung entfernt. Danach wurde filtriert, mit 
~Salpeters~iure anges~taert und mit Ferrisulfat geprtift. Das Kadmium 
~tOrt bei der weiteren Reaktion nicht. Der Vorteil ist, dass in saurer 
LSsung kein Schwefel abgeschieden wird. Auf diese Weise konnte in 
10 ccm Fltissigkeit noch ebeu 0,001 rng Cyan (d. i. 0,1 mg pro l) nach- 
.gewiesen werden, wenn schliesslich die Farbe mit einer klaren Eisen- 
iiSsung verglichen wurde. 
Quant i ta t ive  Best immung yon Cyan als  Rhodan id .  
F r a n e i s und C o n n e 111) destillieren den Cyanwasserstoff iber, fangen 
in Kalilauge auf, ftigen gelbes Schwefelammonium hinzu und dampfen 
:zur Trockne ein. Darauf wird mit Wasser aufgenommen, mit Salzs~ure 
angesauert, yore Schwefel abfiltriert, wieder Salzs~inre hinzugefiigt und 
:so lange gekocht, his der Schwefel zusammengeballt is , und filtriert. 
Dies wird so oft wiederholt, his aller Schwefel entfernt ist. Dann wird 
~mit Ferrichlorid kolorimetrisch bestimmt. Wie V iehoever  und 
Johns  erfahrungsmaiiig nachwiesen, geht durch das Kochen in 
:salzsaurer L6sung Rhodanwasserstoff: dessert Siedepunkt 85° ist, 
verloren. Johnson  ~) hat die Methode abgeitndert. ~Naehdem an 
mit Schwefelammonium zur Trockne eingedampft hat, wird der Rest 
.dreimal mit 10 ccn~ Azeton extrahiert, wobei sich das Rhodankalium 
16st. Die Azetonl6sung wird abgedampft, und der Rest in Wasser auf- 
genommen. Wenn farbige Produkte zugegen sind, wird mit J~thylazetat 
~usgeschtittelt. Die w~tsserige Schieht wird darauf in bTess ler -  
1) Journ. Americ. Chem. Soc. 35, 1624 (1913). 
3) Journ. Americ. Chem. Soc. 38, 1230 (1916). 
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kolorimetergliiseru bis 50 ccm angeftillt, nachdem 2 tern 0,5°/oige 
FerrichloridlSsung hinzugeftlgt worden sind. L av ia l le  and Varenne 1} 
fiihren das Cyan in Rhodan fiber, ohne ttberzudestillieren. Die Aus- 
fiihrung der Prfifung naeh ihrer Vorschrift ist ziemlich umstandlich and 
ausserdem wenig empfindlieh. 
Man kann das Cyan auch sehr einfach quantitativ als Rhodani5 
bestimmen, wenn man, wie schon oben mitgeteilt wurde, die zu prtifende, 
alkalische L6sung wenigstens ffinf Minuten mit gelbem Schwefelammonium 
kocht, danaeh einen (Tberschuss an Kadmiumlfsung hiazuftigt~ filtriertr 
abkiihlt and mit Salpetersaure ansauert. Darauf wird so viel Ferrisulfat 
hinzugeftigt, dass die rote Farbe nicht mehr an Intensitat zunimmti and 
bis zu einem bekannten Volumen angefiillt. Man kann dann mi[ 
StandardlSsungen, welche auf dieselbe Weise behandelt worden sind~ 
das Cyan bestimmen. 
L 
C. P ik r insaurereakt ion .  , 
Diese Reaktion beruht ierauf, dass Pikrinsaure in alkaliseher L0sung 
mit Cyanid eine rote ¥erbindung bildet. Nach N i e t z k i und P e t r i ~) ist 
diese Verbindung Pikro,cyaminsaure oder Isopurpursaure die nach B o r s c h e 
and B 0 c k e r a) folgende Konstitution hat. 
NO2 
NC/ \ \CN 
l l 02N'\.//NH Oil 
• OH 
Chapman 4) kontrollierte die Reaktion und fand, dass night nut 
Isopurparsaare gebildet wird, sondern auch Aminoorthophenol, das sicl~ 
mit verschiedenen Reduktionsmitteln bildet. Das Verh~iltnis dieser 
beiden ist abhangig yon der Ausfiihrungsweise der Reaktion; in einigen, 
Fallen bildet sich sogar nur ein Aminoorthophenol. 
Durch stark alkalische L6sungen wird Isopurpursaure zerlegt, s(> 
dass man bei der gewOhnlichen Ausftihrung tier Reaktion auf Cyanid 
nicht erwarten kann, dass Isopurpurs~ure entsteht. Die Reaktion wird 
namlich gew6hnlieh so ausgefi~hrt, dass die LSsung mit Lauge alkalisch 
gemacht wird, ihr danach einige c~m einer kaltgesiittigten Pikrins~iure- 
1 Journ. de Pharm. et de Chim. 19, 74 (191'); diese Ztschrff. 56, }28 (1917). 
2) Ber. Deutseh. Chem. Ges. ~8, 1708 (1900). 
3) Ibidem 87. 4390 I1908). 
4) Analyst 85, 469 ~1911). 
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15sung zugesetzt werden und man sie darauf auf 50o--600 erhitzt. 
(Siehe u. a. Anderson  l. c.) Aufdiese Weise war die Empfindlich- 
keit der Reaktion nur gering, 30 ~g CN' pro l waren so nicht mehr 
nachweisbar. 
¥iel empfindlicher wurde die Reaktion, wenn start der Natronlauge 
mit Natriumkarbonat alkalisch gemacht wurde. Die Reaktion wurdc 
wie folgt ausgeftihrt: Zu 10 ccm der Cyanl6sung werdeu 2 Tropfelt 
2 n-Na~CO 3 und 1 Tropfen 1 °/oige Pikrins~iurelSsung zugesetzt, danach 
wird 5 - -10  Minuten auf 60o--70 o erw~rmt und hierauf beobachtet. 
Neben einem blinden ¥ersuch waren auf diese Weise 2,5 mg CN' pro 1 
nachweisbar. Man muss immer einen blinden Versuch ausftihren, weft 
die Reagenzien bisweilen Spuren yon Reduktionsmitteln e thalten, welche 
die Pikrinsi~ure auch rot f~trben. 
Auch alas Adsorptionsspektrum der roten Verbindung, welche mit 
Cyan in Natriumkarbonatl6sung entsteht, wurde untersucht. Dieses war, 
qualitativ genau dasselbe wie das Adsorptionsspektrum, das man mit Sulfid- 
16sungen bei analoger Behandlung erhMt. Eine verdilnnte LOsung des 
roten Farbstoffes adsorbiert das Violett, konzentriertere LSsungen aueh 
das Blau usw., bis nut das Rot ilbrigbleibt. Wahrscheinlich bildet 
Cyanid mit Pikrins~ure auch in blosser Natriumkarbonatl6sung ein Amino- 
orthophenol. 
Chapman (1. e.) ftihrt die Reaktion wie folgt aus: 20 ~c~t einer 
gesi~ttigten w~ssrigen LSsung yon Pikrinsi~ure werden mit 10 ccm 
10% iger Natronlauge erw~trmt, dann mit 10 ccm tier zu prtifende~ 
L6sung 15 Minuten bei 400--500 gehalten. Empfindlichkeit: 0,02 m~t 
ttCN (d. i. 2 m.q tICN pro 1). Ich fand die Empfindliehkeit aaf diese 
Weise gleich stark. 
Noch empfindlicher ist die Reaktion, wenn man Natriumkarbonat 
benutzt. Auf folgende Weise ist noch 1 m 9 CN' pro 1 deutlich nach- 
weisbar neben einem blinden Versuch, der ebenso behandelt wird~ 
10 c(m l°/oige Pikrins~ure @ 5 ccm 2n-Na 2 CO 3 -~- 10 c ,m der zu 
prt'ffenden LSsung werden wN~rend 15 Minuten auf 400--500 erwi~rmL 
and naeh dem Abkahlen beurteilt. 5 ~g CN pro l geben auf diese- 
Weise eine sehr starke Reaktion. Quantitativ kann man Cyan auf diese- 
Weise aueh einfaeh bestimmea Zu den VergleiehungslSsungen mtissen 
dann genau dieselben Mengen Reagenzien hinzugesetzt werden. Wie 
wit aber unten noch sehen werden, soll man die Pikrins~urereaktiorL 
unter Vorbehalt beurteilen. 
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D. Reakt ion  von Sch6nbe in  und Pagenstecher .  
Diese Reaktion beruht darauf, dass Cyanid mit GuajakharzlSsung 
in  einer .sehr verdtinnten KapfersulfatlSsung eine Blauf~irbang gibt. 
Diese Blaaf~trbung entsteht darch Oxydation der Guajakons~tare. Der 
~auerstoff wird namlieh frei, wenn das Kapfercyanid in Kapfercyaniir 
~iibergeht. 
Baumert  1) gibt folgende Formeln: 
2 Cu (CN)2 @ H~ 0 - -~- Cu,~ (CN)~ -~- 2 HCN -~- 0. (K o b e r t). 
6 Cu (CN)2 --~ 3 H~ 0 - - ) ,  3 Cu~ (CN)~ -~- 6 HCN -~- 03 (Mohr). 
Yenturo l i  und F inz i  e) behaupten, dass der Cyanwasserstoff in 
~Cyanat ibergeffihrt wird. 
2 (CN)~ ÷ CuSO 4 + 2 H~ 0 ~ Cu (CN)~ ÷ I-I s S0~ + 2 HEN0. 
Wodurch dann eine blaue Farbe auftritt, wird hieraus nieht erkliirt. 
Die Reaktion wird mit Reagenzpapier 3) oder mit gelSsten Reagenzien 
.ausgefiihrt. Erstere Methode gefiel mir gar nicht. Erstens ist das 
Reagenzpapier nicht haltbar, es wird an der Luft bald blau. Ausser- 
.dem ist die Beurteilang viel schwieriger und die Empfindlichkeit gering. 
~o konnte ich in 10 ccm einer L6sung, welche 4 n~g CN' pro 1 enthielt, 
noch eben das Cyan nachweisen, bei kleinerea Qaantitiiten wird das 
Ergebnis zweifelhaft. Man ist dann wohl genStigt die LSsangen zu 
benutzen. Nach Kanz -Krause  ~) kann man statt einer Guajakharz- 
/tOsung besser eine LOsung yon Guajakonsiiure nehmen, weil die Farbe 
dana reiner blau ist. Die Empfindlichkeit der Reaktion wurde jedoch 
nicht grSsser gefunden. Folgende Prtifangen sind mit einer 2°/oigen frisch 
bereiteten alkoholischen Gaajakharzl6sung und einer l°/oigen Kupfersulfat- 
;16sung ausgeftihrt. Es zeigte sich, dass auch diese Reaktion wieder stark 
abMngig war yon der Wasserstoffionenkonzentration. In saurer LSsung 
:tritt die Reaktion gar nicht ein, in stark alkaIischer LSsung ist sie 
wieder viel weniger empfindlich als in schwach alkalischer L6sung. Nach 
verschiedenen Priifungen zeigte sich, dass man die Reaktion am besten 
in Bikarbonatl6sung ausffihren kann. 10 ccm der zu prtifenden LSsung 
wersetzt man mit ein wenig Natriumbikarbonat, 1 Tropfen der Kupfer- 
~ulfatl0sung and 1 Tropfen der Guajakl6sung. 
1) Lehrbuch der geriehtl. Chemie I, S. 252 (2. Aufl.) 
~) Chem. Zentrbl. 1910, II, S. 175. 
3) Diese Ztschrft. 17, 456 (1878). 
4) Journ. f. Gasbel. and Wasservers. 1901, S. 726. 
Bestimmung kleiner Mengen Cyanwasserstoff. I I 
Bei Anwesenheit yon 
0,4 mg CN' pro 1 sofort Blauftirbung 
0,04 ,, CN' ,, ,, nach 1/2 Minute 
0,004 ,, CN ~ ,, ,, nach 5 Minuten 
noch eben neben einem blinden Versuch sichtbar. Wie wir unten sehen 
werden, ist das Ergebnis dieser Reaktion mehr als Vorpriifung zu be- 
trachten, sodass wir hierauf ]ieber keine quantitative kolorimetrisehe 
Bestimmung rtinden werden. 
E. Phen  o lphta l in -Reakt ion .  
Cyan ist nach W e e h a i z e n 2) f~hig, eine alkalische Liisung yon 
Phenolphtalin, der auch eine Spur Kupfers~fat zugesetzt ist, rot zu 
f~trben. Diese Reaktion ist ebenso wie die vorige eine Oxydation; das 
Phenolphtalin wird zu Phenolphtalein oxydiert. 
Das Phenolphtalinreagens selbst kann auf die Dauer beim Aufbe- 
wahren auch schwach rosa gef~rbt werden, man kann es dann mit Zink- 
pulver entf~rben. Es zeigte sich mir wieder, dass die Reaktion in 
SodalOsung empfindlicher ist als in Natronlaugel6sung. Wenn man die 
Reaktion, wie folgt, ausftihrt, ist die Empfindlichkeit sehr gross. Zu 
10 ccm Fliissigkeit ffigt man 2- -3  ccrn lO/0ige KupfersulfatlSsung 
_+ 0,5 ccm Natriumkarbonatltisung und einige Tropfen des Reagenses. 
Auf diese Weise wird das Gemisch 
mit 1 ~ng CN' pro l sofort rot, 
,, 0,1 my CN' ,, ,, nach 3' schwach rosa, 
, ,  0,05 mg CN' ,, ,, ,, 5' sehr schwach rosa. 
Man soll ftir die Beurteilung nicht li nger stehen lassen, weil sonst 
ein blinder Versuch an der Luft auch zu reagieren anfi~ngt. 
T hi e r y 2) benutzt statt L6sungen Reagenzpapier. E  macht Kupfer- 
sulfatpapier (mit 1/2°/ooiger Cu S04-1iisung ) und befeuchtet dies mit einer 
PhtalophenollOsung. Diese Ausftihrungsweise t in keiner Hinsicht der 
obengenannten vorzuziehen. Q u a n t i t a t i v kann man auf genannte Weise 
den Cyanwasserstoff sehr einfach kolorimetrisch bestimmen. Man ftihrt 
dann die Reaktion mit der zu prtifenden und der Vergleichungsl6sung 
aus nach der oben angegebenen Methode und beurteilt nach 5 Minuten. 
Auf diese Weise kann man Mengen unter 5 ',~g CN' pro 1 gut bestimmen, 
wenn grOssere Mengen da sind, muss man verdtinnen. Man sol[ aber 
~) Pharm. Weekbl. 42, 272 (1905); diese Ztschrft. 47, 819 (1908). 
~) Journ. de Pharm. et de Chim. 1,907, S. 51 ; Chem. Zentrbl. 1907, I, S.994. 
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bedenken, dass verschiedene Stoffe diese Reaktion stOren kSnnen, sodass 
man sich yon der Abwesenheit derselben zu tiberzeugen hat. 
F. Als S i lbercyan id .  
Das Silbercyanid unterscheidet sich yore Silberchlorid u. a. dadurch, 
dass es sich bei Licht nicht zersetzt. Die Reaktiou wird auf die ge- 
wiihnliche Weise in salpetersaurer LSsung mit ~/2o Ag I~O~ ausgefahrto 
Nach L ink  und M( icke l  soll man das Silbersalz zu der am- 
moniakalischen 1,0sung zusetzen und dann ans~uern. Hierdurch wirg 
die Reaktion aber nicht empfindlicher. Weil Silbercyanid in Salpeter- 
siiure etwas besser 15slich ist a]s in Wasser, habe ich die Empfindlich- 
keit der Reaktion auch in essigsaurer LSsung untersucht. 10 ccm 
LOsung wurden in einer Reagenzr~hre mit 10 cc,~ 4 n-HN0s (odcr 
Essigsaure) und 2 scJ~ n/so Ag INO 3 versetzt und nach 5 ' - -10 '  neben Wasser 
gegen einen schwarzen Hintergrund beobachtet, 2 ~ng CN' pro 1 warel~ 
auf diese Weise deutlich wahrnehmbar; in salpetersaurer LSsung lag 
die Grenze bei 1 ~g CN ~ pro /; in essigsaurer LOsung ist die Reaktion 
empfindlicher und zwar bis zu 0,~ ~g CN' pro l; jedoch ist dann eine 
~tusserst schwache 0pMeszenz sichtbar, sodass wir praktisch die Grenze 
wohl auf 1 mg CN' pro l ansetzen dtlrfen. 
G. Mii J odamylum.  
Cyanid ist fahig, Jodamylum zu entf~rben unter Bildung yon Jod- 
cyan. Kober t  erwiihnt u. a. diese Reaktion noch zur Identifizierung 
yon Cyanwasserstoff. Man soll abet bedenken, dass in saurer LOsung 
das Jodcyan wieder in Js und HCN zerlegt wird. Am besten fahrt 
man die geaktion dann auch aus mit einer verdtinnten Jodamylum- 
10sung, welche man der zu prtifenden LOsung, die mit ein wenig 
Bikarbonat und Karbonat versetzt ist, zusetzt. Da ein blinder Yer- 
such nattirlich auch ein wenig Jodamylum verbraucht, bevor Blau- 
fiirbung eintritt, ftihrt man die Reaktion am besten neben einer Ver- 
gleichungsl0sung aus, welche dieselbe Menge Karbonat-Bikarbonat ent- 
h~tlt, und der man dieselbe Menge Jodamylum zusetzt. Weil jedoch ver- 
schiedene reduzierende Stoffe Jod binden kSnnen, ist es empfehlcnswert, 
nach der Ausfghrung der Reaktion anzus~iuern. Das Jodcyan wird dann 
nach folgender Reaktion zerlegt: 
JCN ~-- HJ ~ HCN d- J.2. 
Auf diese Weise muss man die Menge des gebundenen Jods wieder 
zurtickfinden. Die Fliissigkeit wird, nachdem angesiiuert ist, also wieder 
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bl~u oder rStlich-violett. Quantitativ kann man das Cyan auf diese 
Weise sehr einfach, wie folgt, bestimmen. Man f~ngt den ~berdestillierten 
.Cyanwasserstoff in 25 ccm n-NaOH auf. Wenn der Cyanwasserstoff 
aberdestilliert ist, setzt man dem Destillat 4 ccm ~n-H~ SO tund  2°/o 
Natriumkarbonat zu uad titriert darauI mit einer verdtinnten JodlOsung 
bis eine Gelbf~rbung eintritt (oder mit Amylum als ]ndikator). Auf 
diese Weise konnte 011 ~,# Gyanwasserstoff noch sehr gut bestimmt 
werden. Wenn man naeh der Titration ans~uert, muss man mit Thio- 
sulfat die gebundene Menge Jod wieder zuriicktitrieren. 
Dies Uberdestillieren des Cyanwasserstoffs bewirkt man bei weitem 
am einfachsten naeh der sogenannten Aerationsmethode (wie bei tier 
Fol insehen Ammoniakbestimmung im Harn). Der zu pr~ifenden 
Fl~ssigkeit werden in einer Waschflasche 5 ccm 4 n-He SO 4 zugesetzt, 
und man verbindet diese Waschflasehe mit einer zweiten, welche 5 ccm 
4 n-Lauge und 10--20 cc~ Wasser enth~lt. Darauf saugt man w~hrend 
einer Stunde einen t~chtigen Luftstrom hindurch, wonach man den ~ber- 
destillierten Cyanwasserstoff jodometrisch bestimmt. 
So land ich~ von 10 ('~'~ einer KaliumcyanidlSsung ausgehend, 
welche 14 ccm "/~oo Jodl6sung erforderte, nachdem eine Stunde durch- 
gesaugt worden war, im Destillat einen Jodverbrau~'h yon 13.85 und 
13,9 ccm ~/~oo, was also sehr befriedigend zu nennen ist. Wenn beim 
Durehsaugen des Luftstroms die Flt~ssigkeit stark seh~iumt, kann man 
<lies verhindern, indem man etwas Toluol hinzufagt. In D r a g e n d orff 1) 
:steht angegeben, dass eiweissartige Stoffe die Destillation des Oyanwasser- 
~toffs verlangsamen kSnnen. Ich babe dies noch einmal auf die oben 
beschriebene Weise kontrollicrt mit LSsungem denen auch ~erschiedene 
Eiweissarten hinzugeffigt waren. Ich fand aber keine StSrung. Auch 
.einem Magensaft wurde Cyanwasserstoff zugesetzt; nach der Aeration 
wurde aller Cyanwasserstoff wieder zu ackgefunden. 
Weil sieh in faulenden Stoffen ziemlieb oft Schwefelwasserstoff findet, 
und weil dieser auch Jed binder, habe ich diesen in alkalischer LSsung 
mit einer Kadmiuml~sung entfernt und nach Filtration bestimmt. Auf 
diese Weise geht kein Cyan verloren. 
Uber  den Nachweis  yon Cyan in Queeks i lbercyan id .  
Wenn man Cyan in Quecksilbercyanid nachweisen will, kann man 
alas viel einfaeher tun, als im Baumert  angegeben ist. Man versetzt 
1) Ermiti~hng yon Giften, 4. AuiL 1895, S. 71. 
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n~imlich die zu prfifende Substanz mit einem [lberschuss an Jodkalium 
und S~ure und destilliert dann den Cyanwasserstoff fiber. Eine Queck- 
silbercyanidliisung mit Siiure gibt keine Cyanwasserstoffentwieklung, weil~ 
das Salz praktiseh nicht in Ionen gespalten ist. Durch die Hinzuffigung 
yon Jodkalium wird ein Tell des Quecksilbers in Kaliumquecksilberjodi4 
abergeffihrt und wird das Cyan an Kalium gebunden. 
Hg (CN)~ -~- 4 KJ ~-'_~ S~ Hg J4 ÷ 2 KCN. 
2 KCN -~- H~ S04 - -~-  K~ S0~ -~- 2 HCN. 
Dureh Hinzufiigung der Siiure wird der Cyanwasserstoff freigemaeht~ 
und verschiebt sich das Gleichgewieht nach rechts. 
[ lbers icht  der  E rgebn isse .  
Wenn man die Reaktionen auf Cyanwasserstoff, wie oben angegeben~ 
wurde, ausffibrt, findet man folgende Empfindlichkeiten: 
Empfindlichkeit 
in mg CN' per I. 
Berlinerblaureaktion . . . .  2 
Rhodanreaktion . . . . .  0,1 
Pikrinsiturereaktion . . . .  1 
Guajakbarzreaktion . . . .  _+ 0,004 
Phenolphtalinreaktion . . . .  0,1--0,05 
Silbereyanidreaktion . . . .  1--0,03 
Jodamylumreaktion . . . .  0, l 
Beur te i lung  der  Reakt ionen .  
a. Ber l inerb laureakt ion .  Diese Reaktion ist spezifiseh ffir- 
Cyanwasserstoff und muss also immer bei der Prfifung ausgeffihrt werden. 
b. Rhodanreakt ion .  Hierffir gilt dasselbe wie ffir a. Jedocb. 
enthalten einige K(irperteile (Speicbel, Mageninhalt usw.) bisweilen, 
Rhodanide, sodass diese bei der Destillation aueh  fibergehen kSnnen.. 
Wenn man aber den Cyanwasserstoff nach der Aerationsmethode fiber-. 
ffihrt, geht kein Rhodanwasserstoff fiber. Ausserdem kann man im 
Destillat ffir alle F~lle zur Sieherheit zuerst mit Ferrichlorid auf Rhodan 
prfifen und bei einer eventuellen Reaktion den Cyanwasserstoff noeh. 
einmal aas BoraxlSsung fiberdestillieren. 
e. P i kr  i n s ~ u r e r e a k t i o n. Diese Reaktion ist gar nicht typisch, 
sondern tritt bei vielen reduzierenden Stoffen auf, (802, Aldehyden, H2S , 
Azeton usw.) Schwefelwasserstoff kann man mit einer KadmiumlOsung 
entfernen. Jedoch k(~nnen auch mehrere organische Stoffe diese Reaktion~ 
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geben~ sodass ein negatives Ergebnis hier von gr(isserem Interesse ist. 
als ein positives. Es ist also nicht zuliissig, nut aus dieser Reaktion_ 
auf die An- oder Abwesenheit yon Cyanwasserstoff zu schliessen. 
Ausserdem sei bemerkt, dass bei der Ausftlhrung der Reaktion 
immer ein blinder Versuch angestellt werden soll, weft die Reagenzien 
gewfhnlich auch Spuren yon Verunreinigungen enthalten. 
d. Gua jakharz reakt ion .  Aueh dieseReakt ionistbekannt l ieh 
gar nicht typisch fiir Cyanwasserstoff. Mehrere oxydierende Stoffe, wie  
Chlor, Brom, Jod~ Ozon und auch indifferente Stoffe, wie Ammoniak~ 
Zigarrenraueh, verursachen die Reaktion. Eine positive Reaktion darf" 
also keineswegs fiir beweisend gehalten werden fiir die Anwesenheit 
yon HCN. Auf der andern Seite stSrt die Anwesenheit von SchwefeD 
wasserstoff, das mit dem Kupfersalz braunes Kupfersulfid bildet und die 
Blauf~rbung verhindert. 
•ach Dragendor f f  (1. c.) und aueh Anderson  (1. c.) u. a. solt 
man deshalb nur eine negative Reaktion als beweisend far die Abwesen- 
heit yon Cyanwasserstoff betrachten; eine positive Reaktion muss immer 
dureh eine spezifische Reaktion best~tigt werden. Dennoch scheint es 
mir gefahrlich, bei einer negativen Reaktion auf die Abwesenheit yon 
Cyanwasserstoff zu schliessen, weil es ja sehr wohl mSglich ist, dass- 
einige reduzierende Stoffe die Reaktion stSren. Von diesem Standpunkt 
betrachtet h~tte die Guajakharzreaktion iiberhaupt keine Bedeutung. 
e. Pheno lphta l in reakt ion .  Auch bier stSrtSchwefelwasser- 
stoff wieder, er kann mit einer Kadmiumliisung entfernt werden. Die- 
Reaktion ist insoweit typischer als d, als Chlor, Brom, Wasserstoffperoxy4 
keine Rotfiirbung verursachen. Dennoch fand ich, dass grSssere Mengea 
derartiger Stoffe die Reaktion verhindern kSnnen. Die Ergebnisse der 
Phenolphtalinreaktion sind also auch nur unter Vorbehalt hinzunehmen.. 
f. Die S i 1 b e r c y a n i d r e a k t i o n ist bekanntlich nicht spezifisch 
far Cyanwasserstoff. Bei Anwesenheit eines Chlorids kann man die 
Destillation aus BoraxlSsung wiederholen. 
g. Die Jodamylumreakt ion  ist ebenso wenig typisch, well 
mehrere reduzierende Stoffe auch Jod binden kSnnen. S~iuert man 
hingegen nachher die LOsung an, dann weist das Auftreten einer blaue~ 
Farbe wohl auf CN' hin, und wird die Reaktion im w~tsserigen Destil]at 
wohl typisch. 
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